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요 약. 치환 스틸벤 계열에 대해 HMO법으로 Hammett 치환기 상수를 해석하였다. 이 계열에서 치환기 

상수에 대한 유도효과와 공명효과의 기여를 양자화학적 지수로 취하여 계산한 이론값이 Hammett 치환기 

상수。，와 병행성이 있음을 알았으며 이 이론값으로 치환 스틸벤의 쌍극자능률에 미치는 치환기 효과를 

설명할 수 있었다. 아울러 이 화합물의 전자전이에 대한 최대 흡수파장（샤q은 HOMO와 LUMO 에너지의 

차에 의존됨이 확인되었다.

ABSTRACT. The Hammetfs substituent constants were interpreted for substituted stilbenes by HMO 

method. The appropriate quantum chemical indices are chosen as independent contribution of the induc­

tive and the resonance effects for substituent constants. It has been found that theoretical values, g/*, 
defined as sum of the net charge, self atom polarizability and difference in HOMO energy between 

substituted- and unsubstituted stilbenes, correlated with experimental Hammetfs substituent constants. 

The dipole moments were found to be correlated with differences in g/* between two substituents 

for disubstituted stilbenes. It has been also found that transition optical spectra, Aeax of the substituted 

stilbenes depend on difference between the HOMO and the LUMO energy as expected.

서 론

벤조산의 이온화에 미치는 치환기의 영향을 나타 

내는 실험적인 치환기 상수。가 Hammett에 의해 

측정된 이래 Okamoto-Brown^은 25笔, 90% 아세톤 

용액 중에서 염화큐밀의 가용매 분해반응을 표준반 

응으로 하여 Hammett 치환기 상수를 변형한 （广를 

제안하였으며, Biggs와 Robinson?은 페놀의 이온화 

를 표준반응으로 하여 치환기의 영향을。-로 나타 

내었다. 또한 Van Bekkum 등‘은。에서 공명효과를 

제거시킬 수 있는 방법을 개발하고 공명효과를 포 

함하지 않는 것으로 생각되는 치환기만을 이용하여 

새로운 치환기 상수값을 구하였으며 공명효과는 

반응에 따라 달라진다고 보고하였다. Taft2*는 반응 

자리가 방향족 고리로부터 차단되어 공명효과가 없 

다고 생각되는 반응에 대해 W라는 새로운 척도를 

구하였으며, Norman 둥은 표준반응으로 페닐아세 

트산에틸의 비누화 반응에 대한 반응속도 자료를 

이용하여 라는 척도를 도입하였다. 이 외에도 

여러 연구자들에 의해서 여러 계열에 대해 o의 성 

질이 보고되었으며6~8, 이상과 같은 여러 치환기 상 

수들이 방향족 화합물의 반응성에 미치는 치환기 

효과를 설명하는데 널리 사용되어 왔다.

Ulman* 치환 스틸벤 화합물에 대해 AM1 법蛆" 

에 의한 쌍극자능률의 계산치를 직접 Hammett 치 

환기 상수。"로 해석하여, 스틸벤에 결합된 두 치 

환기의 치환기 상수의 차, £%가 쌍극자능률의 계 

一 38—
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산치와 상관성이 있음을 밝힌 바 있으나 치환기 

상수에 대한 물리적인 해석이 이루어지지 못하였다.

한편 Hammett 치환기 상수。는 유도효과와 공 

명효과의 두 성분으로 구성되어 있다는 실험적 사 

실12,心로부터, Hammett 치환기 상수를 이론적으로 

고찰하기 위해서는 이 두 효과의 기여를 모두 고 

려해야 한다. 실험적 Hammett 치환기 상수를 분자 

궤도함수론적으로 해석하기 위하여 지금까지 여러 

양자화학적 지수가 사용되어 왔으나m~22 이 두 효 

과를 함께 고려한 예는 없다. 즉 공명효과에 해당 

하는 n전자 에너지 변화로만 연구되거나 유도효과에 

해당하는 전자밀도만으로 주로 연구되었다. 아울러 

대부분의 연구가 특정계열에 대해서만 행해졌는데 

여러 계열에 대해 일반성이 있는 관계의 연구가 

필요하다. 이와 같은 목적으로 전보%에서 유도효과 

와 공명효과의 기여로서 각각 net charge 및 편극 

률의 합과, 치환분자와 비치환분자의 HOMO 에너지 

차로 취하여 이들 합을 이론적인 치환기 상수(。广) 

로 하여 치환벤조산, 치환벤젠, 치환나프탈렌 계열에 

대해, 계산된 이론적인 치환기 상수와 Hammett 

치환기 상수。와의 관계를 고찰한 결과 이들 세 

계열에서 모두 훌륭한 상관성이 있음을 밝히고 이들 

세 양의 합으로부터 이론적인。값을 예측할 수 있 

음을 보고하였다.

본 연구에서는 스틸벤 화합물이 페닐기가 이중으 

로 결합된 짝진 화합물임에 착안하여 치환 스틸벤 

계열에 대해 전보a에서 밝힌, 치환기 상수의 이론 

값을 HMO법으로 계산하여 경험적인 Hammett 치 

환기 상수와의 상관성을 밝히고 이 이론값을 4와 

4'위치에 여러 종류의 치환기가 결합된 치환 스틸 

벤에 적용하여 쌍극자 능률의 실험값과의 관계를 

고찰하고자 한다.

계 산

치환 스틸벤의 쌍극자 능률은 스틸벤에 치환된 

치환기의 성질에 따라 크게 변하게 된다. 다시 말 

해서 두 개의 벤젠고리에 결합된 치환기가 전자를 

끄는기, 혹은 전자를 미는기이냐에 따라 스틸벤 분 

자들의 쌍극자 능률은 크게 달라지 게 된다. 그리하여 

스틸벤의 쌍극자 능률을 해석하기 위해서는 결합된

Table 1. Parameters adopted in HMO calculation sub­

stituted stilbenes

Substituents a* &**

F 2.1 0.2 1.25

Cl 1.8 0.18 0.8

Br 1.4 0.14 0.7

I 1.2 0.12 0.6

ch3 2.0 — 0.2 0.7

OH 0.6 0.0 0.7

och3 0.5 0.0 0.6

nh2 0.4 0.0 0.6

3 七矣0

a+0.邛a+溢匚耦

*Coulomb integral of substituent, **Cou-

lomb integral of carbon atom adjacent to substituent, 

a时=a+弗.***Resonance integral between C—X, 

Pc-x=/P-:

치환기의 영향을 고찰하면 된다.

분자내 전하이동에 미치는 치환기의 영향으로서는 

치환기의 유도효과와 공명효과의 기여로 나누어 생 

각할 수 있다. 전보23에서 치환기 상수를 유도효과 

와 공명효과의 독립적인 기여로 나누어, 다음 식과 

같이 net charge 및 자기편극률과 HOMO에너지 차 

(△£>HOMO) 의 합으로 나타낼 수 있으며, 이들 각각의 

양자화학적 양

%怕=(1 一 s) + S+A£H0M0 (1)

이 유도효과와 공명효과에 대응한다는 물리적 근거 

를 밝힌 바 있다.

(1)식에서 1—은 정적유도효과(static inductive 

effect)에 해당하는 net 사large이며, 은 분자내 

섭동론24에 의해서

(KC unocc
口/=疙 Z

I i

(C 疗(ay 

Ei~Ej
(2)

으로 표시되며 동적유도효과(dynamic inductive ef- 

fect) 에 해당한다.

(2)식에서 C，1, G/는 i,，번째 분자궤도를 점유하는 

，번째 원자궤도의 계수이며 玖 E는 ir j번째 분자 

궤도의 에너지이다.
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마지막으로 AEHOMO는 치환분자의 HOMO 에너지 

(E/omo)와 비치환분자의 HOMO 에너지(EhH°m。) 
차이며 치환기의 공명효과에 해당한다.

본 연구에서 치환 스틸벤 계열의 HMO 계산에 

사용한 파라미터25~27는 Table 1과 같으며 qr 및 心의 

계산에서 계산 위치，은 치환기 X의 반대편 벤젠 

고리에 있는 4번 탄소를 취하였다.

결과 및 고찰

q와。:의 관계. 전술한 이론에 의해, 치환 스 

틸벤 계열에 대해 계산된 각 양자화학적 양을 경 

험적인 Hammett 치환기 상수 야와 함께 Table 2에 

요약하였다.

전술한 이론의 타당성을 밝히기 위해 치환 스틸벤 

계열에 대해 치환기 상수 %와, 공명효과와 유도효 

과를 모두 고려하여 계산한 이론값 时■를 FZg.l 에 

도시하였다.

F也1의 직선식은 %也=0.223如+0.3167이고 상 

관계수는 0.9787로서 전보의 치환 -벤젠, -벤조산, 

-나프탈렌 계열에 이어 본 연구에서 택한 치환 스 

틸벤 계열에서도 경험적인 Hammett 치환기 상수 

。'값과 이론값인가 훌륭한 상관성을 나타냄을 

볼 수 있다. 즉 전자끄는기는。，와 "를 증가시키며 

반대로 전자미는기는 이들 값을 모두 감소시킴을 알 

수 있다.

Table 2에서 net charge 와 를 회귀분석하여 보 

면 상관계수가 0.9078로서 세 양을 합한 양 히“보 

다는 상관성이 못하지만 비교적 우수함을 알 수 

있다. 이 결과는 치환 스틸벤 계열에서 공명효과보 

다는 유도효과가 야에 크게 기여함을 의미하며 일 

반적으로 치환기 상수 °。가 net charge 와 상관성이

th

Fig. 1. Correlation of 하" and for the mono- substi­

tuted stilbenes. A regression line shown correlates 

the filled circles with slope=0.2237, r= 0.9787.

Table 2. The sum (o/*) of net charge (l-?4), self atom polarizability (n“)and difference (AEHOMO) in HOMO 

energy between substituted- and unsubstituted stilbenes, and observed values

*From reference 28.

Substituents (X) 1 一 0 ^44 A£HOMO „ th 하

nh2 -0.0075 0.4218 -0.2438 0.1706 -0.66
OH -0.0076 0.4216 -0.1815 0.2325 -0.37och3 -0.0065 0.4215 -0.1933 0.2217 -0.268

CH3 -0.0050 0.4207 —0.0538 0.3618 -0.17

F -0.0059 0.4209 -0.0775 0.3375 0.062

I -0.0019 0.4207 -0.0382 0.3806 0.18
Cl -0.0019 0.4207 — 0.0309 0.3878 0.227

Br -0.0023 0.4207 -0.0396 0.3788 0.232

NQ 0.0087 0.4223 0.0332 0.4643 0.778
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Table 3. Experimental values of dipole moments and 

calculated Ao/*s for the the mono- and disubstituted 

stilbenes

Substituents
S（D） △햐队

X Y

ch3 H 0.25 0.059

OH H 1.63 0.188

och3 H 1.44 0.199

nh2 H 2.04 0.250

Cl H 1.71 0.033

I H 1.78 0.040

Br H 1.83 0.042

F H 1.49 0.083

nh2 Br 3.56 0.208

no2 H 4.70 0.044

no2 Br 3.11 0.085

no2 ch3 — 0.102

no2 och3 5.51 0.243

no2 nh2 7.54 0.294

있다는 보고29와 일치한다. 그러나 이들 분자가 들 

뜨게 되면 charge가 분리되어30 전자미는 쪽은 양의 

하전을 띄게 되고 전자를 끄는 쪽은 음의 하전을 

갖게 되어 공명효과의 기여가 더 클 것으로 기대 

된다.

결론적으로 치환 스틸벤 분자의 바닥상태에서, 

유도효과와 공명효과를 동시에 고려한 net charge, 

자기편극률,，贤如①값들의 합이 유도효과 또는 공 

명효과 어느 한 쪽만을 고려한 다른 연구자들3-“의 

결과보다 %와 더 훌륭한 상관성을 가짐을 알 수 

있다.

와 쌍극자능률의 관계. 이상에서와 같은 결 

과로부터 유도효과와 공명효과를 양자화학적 지수로 

모두 고려한, 치환기 상수의 이론값(잉*가 치환 스 

틸벤 분자들의 쌍극자능률에 미치는 치환기 효과를 

해석하는데 사용될 수 있음을 알 수 있다. 즉 4와 

4'위치에 두 개의 치환기가 결합된 치환 스틸벤의 

쌍극자능률에 미치는 치환기 효과는 다음 식과 같이 

각 치환기의 기여에 의한(이"의 차(△히/")로 나타낼 

수 있다.

△항'"= 丨⑴气打一 W*(y)l (3)

and disubstituted stilbenes.

여기서 X와 r는 각각 치환 스틸벤의 4 및 4'위 

치에 결합된 치환기를 의미한다.

Table 3에 치환 스틸벤의 쌍극자능률의 실험치35를 

(3)식에 의해 계산된 A。/■와 함께 나타내었다.

Table 3에 나타낸 △(기*와 쌍극자능률의 실험치를 

비교하기 위해 F讶.2에 상관성을 도시하였다.

F谊.2에서, 본 연구에서 택한 △하*와 쌍극자능률 

의 실험치를 비교하여 보면 세 계열의 다른 직선을 

얻을 수 있는데 첫번째는 모든 니트로 치환 스틸벤 

계열(•), 두번째는 하나의 할로겐이 치환된 스틸벤 

및 4-브로모-4'-아미노 스틸벤 계열(▲), 마지막으로 

하나의 전자미는기로 치환된 스틸벤 계열(■)로 분 

류된다. 이와 같이 세 계열로 분류되는 이유는 다 

음과 같이 생각할 수 있다. 즉, 치환 스틸벤의 쌍 

극자능률은 결합된 치환기의 전자적 구조에 의존하 

게 된다. 따라서 구조적으로 비슷한 치환기가 결합된 

치환 스틸벤 계열에서 △히*와 더 좋은 상관성을 

가지기 때문이다. 그리하여 F也・2에서 알 수 있듯이 

니트로기로 치환된 스틸벤 계열에서는 상관성이 떨 

어지지만 나머지 두 계열에서는 상관계수가 각각 

0.9172, 0.9876으로 모두 훌륭한 상관성을 가짐을 볼 

수 있다.

(3) Optical spectra(A„ax)와 FMO 에너지의 관계 

Ulman。은 비선형광학물질을 디자인하기 위하여 각 

치환 스틸벤의 optical spectra(Ag)를 INDO법36으 

로 계산하고 이를 두 치환기의 치환기 상수값의 차,

Vol. 36, No. 1, 1992
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Fig. 3. Correlation of the Xmax and the difference 

(A身!)between HOMO and LUMO energy for the 

mono- and disubstituted stilbenes.人哽；cited from 

reference 9.

z항와 상관성을 찾고자 하였으나 좋은 결과를 얻지 

못하였다. 본 연구에서도 치환기 상수의 이론값, 

△。『와 사ax의 상관성을 알아보기 위해 회뷔분석한 

결과 거의 상관성이 없음을 알았다. 이와 같은 결 

과들은 사、“이 분자의 바닥상태와 들뜬상태의 에너 

지에 의존되는 함수이기 때문어], 바닥상태에서의 

치환기 효과를 나타내는 실험적 또는 이론적 치환기 

상수들과는 거의 상관성이 없을 것으로 해석된다.

일반적으로 爲"이 바닥상태와, HOMO 궤도의 

전자 하나가 LUMO 궤도로 전이된 들뜬상태의 에 

너지에 관계됨37을 생각할 때 치환 스틸벤 화합물의 

入g은 이들 화합물의 HOMO와 LUMO 에너지의 

차로 해석해야 할 것이다. 그리하여 치환 스틸벤 

화합물이 짝진계이므로 n전자가 n궤도의 빈 준위로 

여기되는 n-+n* 전이를 고려하여 각 치환 스틸벤 

화합물에서 HMO법으로 계산된 HOMO와 LUMO 

에너지의 차를 為團과 함께 도시한 결과 F03과 

같았다.

F2g.3의 직선식은 為皿 = — 100.1642/號+400.5220 

이었으며 상관계수는 0.9332이었고 일반적으로 예 

측될 수 있는 바와 같이 HOMO와 LUMO에너지 

차가 클수록 최대전이 흡수파장(샤貫은 짧아짐을 

볼 수 있다.

이와 같은 결과로부터 치환 스틸벤 계열에서 

入g은 치환기 상수와는 무관하며 일반적으로 알려져 

있는 FMO(Frontier Molecular Orbital) 에너지에 

의존함을 확인할 수 있다.

결 론

지금까지 경험적인 치환기 상수 6에 대해 공명 

효과와 유도효과를 모두 고려한 양자화학적 해석은 

거의 없다. 본 연구에서는 치환 스틸벤 계열에 대해 

Hammett 치환기 상수 아를 유도효과와 공명효과의 

독립적인 기여의 합으로 취급하여, 유도효과를 정 

적 유도효과와 동적 유도효과로 나누고 각각 net cha­

rge 및 자기 편극률로 공명효과를 치환 및 비치환 

스틸벤의 HOMO 에너지 차로 하여 이들 기여의 합 

(＜이*)을 경험적인 치환기 상수와 비교한 결과 

상관계수 0.9787을 갖는 훌륭한 상관성이 있음을 

알았다. 이와 같은 결과를 바탕으로 이 이론을 치환 

스틸벤의 쌍극자능률의 해석에 적용하여 두 치환기 

사이의 (기*차, △。『를 쌍극자능률의 실험값과 비교 

한 결과 좋은 상관성이 있음을 알았다.

또한 치환 스틸벤 계열의 사萸값은 치환기 상수 

와는 무관하였으며 HOMO와 LUMO에너지 차와 

비교한 결과 예상되는 바와 같이 훌륭한 상관성을 

나타내었다. 따라서 optical spectraQmQ 가 분자의 

바닥상태와 들뜬상태의 에너지에 관계된다는 일반 

적인 사실이 치환 스틸벤 계열에서 잘 적용됨을 

알았다.
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